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La presente invention conceme vin procede d'obtention directe de derives 
siilfo-acetates ainsi que des derives sulfo-acetates susceptibles d'etre obtenus 
par ce procede. 

Les acetates de cellulose sent les derives cellulosiques les plus 
couramment fabriques industriellement. 

L'acetylation de la cellulose n'est actuellement pas specifique et 
generalement seuls les triacetates cellulosiques sont obtenus de fa?on directe. 

Aucun controle du taux d'acetylation n'est done possible au cours de la 
reaction, ce qui n'est pas sans poser un probleme majeur puisqu'il est admis en 
general que la solubilite et les proprietes du derive obtenu sont directement liees 
au degre d'acetylation de la cellulose (nombre de fonctions hydroxyles 
acetylees par unite d'anhydroglucose). 

Dans la plupart des techniques de Tart anterieur Tobtention d'acetate de 
cellulose hydiosoluble, habituellement d'un degre d'acetylation compris entre 
0,5 et 1, passe par la formation d'un triacetate de cellulose suivi d'une 
desacetylation par acetolyse, par exefnple, selon Tanghe L. J., et al (1963) : 
« Cellulose acetate » dans Methods in Carbohydrate Chemistry. Vol. 3, 
Whistler R. L. (ed). 193-212. Academic Press, New York ou selon Samios E., 
et al., (1997) : « Preparation , characterization and biodegradation studies on 
cellulose acetates with varying degrees of substitution », Polym., 38 (12) : 
3045-3054. Ladite desacetylation pent etre efifectuee encore par methanolyse, 
par exemple, selon Buchanan C. M., (1991) : « Preparation and 
characterization of cellulose monoacetates : the relationship between sti-ucture 
and water solubility », MacromoL, 24 : 3060-3064. 

Ces methodes anterieures entrainent un surcout considerable - temps, 
consommation de reactifs - qui ne peimet pas d'envisager une 
commercialisation des acetates cellulosiques hydrosolubles. Par ailleurs, au 
cours des etapes d'acetylation et de desacetylation il se produit une forte 
depolymerisation de ces derives ce qui afifecte leurs proprietes rheologiques. 

Certes selon Aikhodzhaev B. I., et al., (1982) : « Preparation and study of 
the properties of primary soluble cellulose acetates with low degree of 
substitution », il serait possible de preparer directement de I'acetate de cellulose 
hydrosoluble. Mais cet enseignement est muet quant a I'obtention de^erives 
sulfates et les conditions operatoires decrites semblent conduire a me forte 
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depolymerisation de la cellulose du fait de la presence d'acide sulfiirique en 
quantite considerable. 

La presente invention vise quant a elle un precede de preparation directe 
5 de derives acetates de cellulose sulfates hydrosolubles en ce sens qu'elle ne 
comprend pas d'etape de desacetylation prealable de triacetates de cellulose et 
ce pratiquement sans depolymerisation de la chaine de cellulose. 

En pardculier, Tinvention conceme un procede de preparation de derives 
acetates de cellulose sulfates hydrosolubles dont le degre de polymerisation est 
10 egal a au moins 0,8 fois celui de la cellulose initiale. 

La presente invention a trait egalement a des sulfo-acetates de cellulose 
susceptibles d'etre obtenus pai* un tel procede et qui presentent notamment les 
avantages et / ou caracteristiques suivantes : 
15 - des degres d'acetylation variables, selon Torigine de la cellulose du 

materiel cellulosique de depart ; 

- un degre de sulfatation de 0,6 a 0,2 (selon la duree de la reaction), etant 
d' environ 0,3 dans les conditions de reaction generalement utilisees ; 

- un degre de polymerisation controle ; 

20 - xme excellente solubilite dans Teau et les solvants polaires, et des 

proprietes rheologiques avantageuses du fait de leur haute viscosite, similaiies a 
ceUes de polymeres associatifs. 

- une retention d'eau en presence de sel : ils gonflent jusqu'a 190 ml / g 
mais restent insolubles. 

25 

La presente invention va maintenant etre decrite de maiiiere detaillee dans 
ces objets et autres caracteristiques et a I'aide d'exemples donnes a titre 
purement illustratif et non limitatif en reference aux Dessins aimexes dans 
lesquels 

30 la Figure 1 represente im graphique illustrant un exemple d'optimisation 

de la quantite d'anhydride acetique (en moles d' anhydride acetique par mole 
d'anhydroglucose) pour un temps d'esterification de 30 min et 

la Figure 2 represente un graphique tQustrant un exemple d' optimisation 
du temps d'esterification de la cellulose pour ime quantite d'anhydride acetique 

35 de 3,2 moles / mole d'anhydroglucose. 



La presente invention a plus precisement pour objet un precede de 
preparation directe d'nn melange de derives sulfo-acetates de cellulose 
hydrosolubles par esterification d'un materiel cellulosique, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes consistant a 

(i) mettre en suspension le materiel cellulosique dans me solution d'acide 
acetique glacial, et eliminer I'excedent d'acide acetique ; 

(ii) mettre en suspension le materiel cellulosique gonfle d'acide acetique 
-dans ime solution d'acide sulfurique dans-racide acetique glacial et - 

(iii) faire reagir le materiel cellulosique en ajoutant Tanhydride acetique. 

De preference, le procede selon Tinvention comprend une etape (iv) au 
pours de laquelle la reaction de I'etape (iii) est stoppee par ajout d'une solution 
aqueuse d'acide acetique. 

Selon un mode de realisation prefere le procede selon I'invention 
comprend les etapes consistant a : 

(v) centrifuger eventuellement le melange de I'etape (iv) mentionnee ci- 
dessus ; 

(vi) laver et eliminerle culot eventuellement obtenu ; 

(vii) ajouter de I'eau afin de faire precipiter les triacetates de cellulose 
eventuellement fomies ; 

(viii) centrifuger et eliminer le culot ; 

(ix) neutraliser le sumageant en refioidissant eventuellement ; 

(x) dialyser le precipite obtenu et 

(xi) lyophiliser la solution. 

Dans ce mode de realisation, il est avantageux qu'a I'etape (vi) le culot 
eventuellement obtenu soit lave a trois reprises a I'acide acetique puis a trois 
reprises a I'eau desiorusee. 

II est egalement preferable de placer, a I'etape (vii), le melange a une 
temperature de 4°C a 25°C, de preference environ 4 °C, pendant \me duree de 
1 h a 24 h, de preference environ 16 h. 

Toujours dans ce mode de realisation il est souhaitable que I'etape (ix) 
soit realisee par addition lente d'xme solution d'hydroxyde de sodium jusqu'a 
Tobtention d'un pH d' environ 7,5. 
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De meme il est avantageux que cette meme etape (ix) soit realisee en 
refroidissant le melange dans un bain de glace et de suivre le pH en continu de 
maniere a ce que le pH ne depasse pas 10, de preference environ 7,5o 

5 Selon un autre mode de realisation egalement prefere, Tetape (x) du 

precede conforme a la presente invention peut etre remplacee par plusieurs 
lavages par des solutions ethanoliques constituees avantageusement par de 
Tethanol a 60 %, 70 %, 80 % et 100 %. L' etape (xi) est alors remplacee pai* un 
sechage du precipite obtenu, la temperature etant d' environ 20 °C a environ 60 

10 °C, de preference environ 40 °C. 

Selon rinvention, le procede presente en outre les caracteristiques 
complementaires et / ou alternatives suivantes : 

- la quantite d'anhydride acetique choisie est de 3 a 7 moles / mole 
15 d'anhydroglucose, de preference d'environ 3,2 moles / mole d'anhydroglucose, 

- le temps d*esterification choisi est de 1 min a 60 mn, de preference 
environ 20-30 min, 

- la temperature d'esterification choisie est d'enviion 25 °C a environ 
80°C, de preference environ 40°C. 

20 - le materiel cellulosique de depart est choisi dans le groupe comprenant 

des residus cellulosiques piuifies a partir de co-produits issus de Tagriculture et 
en particulier des sons de cereales, par exemple ble et mais, mais egalement des 
celluloses de bois, par exemple de pin..., ou de la cellulose microcristalline du 
commerce du type cellulose Avicel pai" exemple. Le procede selon Tinvention 

25 montre ainsi sa faisabilite sur des soxu*ces de cellulose differentes et done de 
puiete diverses, contenant notamment de 60 % a 100 % de cellulose. 

- dans le cas ou la cellulose provient de sons de cereales, le materiel 
cellulosique de depart est soumis a un traitement prealable d'extraction des 

30 polymeres non cellulosiques par voie acide ou alcahne ; mieux encore, ledit 
tiaitement prealable est realise en presence d'un agent reducteur tel que le 
borohydrure de sodium. 

La presente invention a egalement pour objet un melange de derives 
35 sulfo-acetates de cellulose hydrosolubles susceptible d'etre obtenu par le 
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procede selon rinvention et caracterise en ce que lesdits derives presentent un 
degre d'acetylation de preference d'environ 1,5 a environ 2,4. Les groupements 
acetyles des sulfo-acetates participent probablement a des interactions 
interchaines qui peuvent augmenter la viscosite de maniere tres importante. 
5 De preference les derives sulfo-acetates conformes a la presente invention 

presentent nn degre de sulfatation d'environ 0,2 a environ 0,6, de preference 
d'environ 0,3. 

_ _ _ .Les derives sulfo-acetates selon -Finvention presentent- encore les_ 
10 caracteristiques et / ou avantages complementaires ou altematifs suivants : 

- seul est sulfate le carbone en position 6 des cycles d'anhydroglucose 
desdits derives ; ainsi les sulfates augmentent le caractere hydrophile de la 
cellulose et tendent a rendre le derive hydrosoluble. 

15 - lesdits derives sont obtenus a partir de cellulose de degre de 

polymerisation moyen viscosimetrique determine dans la cupriethylenediamine 
a 25 °C d'environ 210 a 1590. 

- la viscosite intrinseque du melange desdits derives, determinee par 
extrapolation a concentration nulle de la viscosite reduite mesuree dans I'eau a 

20 25 °C est d'environ 600 a environ 1500 ml / g et comparable a celle de la 
carboxymethylcellulose. 

- lesdits derives presentent des proprietes de retention d'eau telles qu'en 
presence de sels ils gonflent, jusqu'a 200 ml /g mais restent insolubles. 

- le melange desdits derives est exempt de derives triacetyles qui ont ete 
25 elimines au cours du procede. 

- lesdits derives sont thermiquement stables pendant 16 h a 80°C, malgi-e 
la presence des groupements sulfates. 

- Le melange desdits derives pent se presenter sous la forme d'un gel 
themioreversible et partiellement thixotrope. 
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Exemple 1 : Obtention de sulfo-acetates de cellulose 
1.1. Les celluloses de depart 

Les differentes celluloses ont ete obtenues a partir d'un son de ble, d'un 
son de mai's et d'une cellulose commerciale (cellulose Avicel, vendue par 
Fluka). Dans le Tableau I ci-dessous sent decrits deux sons qui ont subis divers 
traitements d' extraction des polymeres non cellulosiques (heteroxylanes et 
lignine) par voie acide ou alcaline. Les conditions seront decrites ci-dessous. 

1.1.1. Obtention des residus cellulosiques 

1.1.1.1. Mode operatoiie 1 

Le son de ble est mis en suspension (50 g / 1) dans une solution d'acide 
sulfurique (0,5 mol / 1) en presence de quelques gouttes d'octanol. La 
suspension est agitee pendant 12 h a 1 10 °C dans un bain d'huile, et a reflux. 
Le residu est recupere par filtration (porosite < 15 jim) et lave avec de Teau 
desionisee jusqu'a ce que le pH des eaux de lavage atteigne 5. Le residu 
cellulosique est finalement lave a I'ethanol (3 fois, 500 ml) puis a 1' acetone (3 
fois, 500 ml) et est enfin seche a Tetuve ventilee a 40 °C pendant 16 h. 

1. 1. 1.2 Mode operatoire 2 

Le son de ble de depart ou traite par I'acide sulfuiique (mode 
operatoire 1) est agite et chauffe dans de Teau desionisee (67 g / 1) jusqu'a ce 
que la temperature atteigne 70 "^C. L' acide acetique glacial (12 ml / 1) et le 
chlorite de sodium monohydrate (17 g / 1) sont alors ajoutes. Apres 1 h a 70 ""C, 
la meme quantite d'acide acetique glacial et de chlorite de sodium est ajoutee et 
le melange est agite pendant 1 h. Le residu est recupere pai* filtiation (porosite < 
15 \ira) et est lave avec de Teau desionisee jusqu'a ce que le pH des eaux de 
lavage atteigne 5. Le residu delignifie est ensmte lave a Fefhanol (3 fois, 500 
ml) puis a Tacetone (3 fois, 500 ml) et est enfin seche a I'etuve ventilee a 40 °C 
pendant 16 h. 
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1. 1. 1.3 Mode operatoire 3 

Les sons sont mis en suspension dans line solution d'hydroxyde de 
5 potassium, 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le son de ble. La 
suspension est laissee pendant 2 h a 100 °C avec une agitation manuelle 
periodique. Le residu est recupere apres centrifiigation (15000 g, 30 min) et est 
lave avec de Teau desionisee (3 fois , 600 jxH). Le pH est ajuste a 6 avec de 
— - Uacide-acetique glacial et le_residu_est_lave a rethanol_i 95 % QJois, SOO rnl) _ „ _ _ 
10 puis a I'acetone (3 fois, 500 ml) et est enfin seche a I'etuve ventilee a 40 °C 
pendant 16 h. Le residu est alors broye et tamise (diametre des particules < 0,5 
mm). 

1 . 1 . L4. Mode operatoiie 4 

15 

Les sons sont mis en suspension dans une solution d'hydroxyde de 
potassium 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le son de ble, a 
laquelle on ajoute 10 g / 1 de borohydrure de sodiimi. La suspension est laissee 
pendant 2 h a 100 °C avec ime agitation manuelle periodique. Le residu est 
20 recupere apres centrifiigation (15000 g, 30 min) et est lave avec de I'eau 
desionisee (3 fois , 600 ml). Le pH est ajuste a 6 avec de I'acide acetique glacial 
et le residu est lave a Tethanol a 95 % (3 fois, 500 ml) puis a I'acetone (3 fois, 
500 ml) et est enfin seche a Tetuve ventilee a 40 °C pendant 16 h. Le residu est 
alprs broye et tamise (diametre des particules < 0,5 mm). 

25 

1. 1. 1.5. Mode operatoire 5 

Les sons sont mis en suspension (100 g / 1) dans une solution 
d'hydroxyde de potassium, 1,5 mol / 1 pour le son de mais et 2 mol / 1 pour le 

30 son de ble, a laquelle on ajoute de maniere egalement connue 10 ml / 1 de 
peroxyde d'hydrogene 130 volumes. La suspension est laissee pendant 2 h a 
100 °C avec une agitation manuelle periodique. Le residu est recupere apres 
centrifiigation (15000 g, 30 min) et est lave avec de I'eau desionisee (3 fois , 
600_ml). Le pH estajuste a 6_avec de racide ^cetique glacial jet le residu e^t 

35 lave a Tethanol a 95 Y (3 fois, 500 ml) puis a I'acetone (3 fois, 500 ml) et est 



8 



enfin seche a Tetuve ventilee a 40 °C pendant 16 h. Le residu est alors broye et 
tamise (diametre des particules < 0,5 mm). 

Tableau I : Traitements d'extraction des polymeres non cellulosiques 
5 (heteroxylanes et lignine) des sons de ble et de mais. 



source de echantillon mode operatoire traitement 

cellulose 



H-2 acide sulfuiique 

puis chlorite de 
sodium 

2-1-3 chlorite de sodium 

puis hydroxyde de 
potassium 

2 + 4 chlorite de sodium 

puis hydroxyde de 
potassium + 
borohydrure de 
sodium 

son de mais 4 4 hydroxyde de 

potassiimi + 
borohydrure de 
sodium 

5 5 hydroxyde de 

potassium + 
peroxyde 
d'hydrogene 

cellulose Avicel 6 - cellulose 
(Fluka) commerciale 



son de ble 1 



2 



Ces conditions conduisent a des echantillons possedant des 
caracteristiques pouvant etre tres differentes, quant a la composition et a la 
10 longueur des chaines de cellulose (Tableau II) 
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Tableau II : Rendement (mg / g), composition (mg / g), degre de 
polymerisation moyen viscosimetrique (DPv) et cristallinite (G) des echantiUons 
de cellulose. 

5 



echantillon 


rendement 


OSes non 
ceUulosiques 


cellulose 


cendres 


lignine 


DPv 


C 


_1 


_ 217. 


134 


581 


1 


132 


270 


faible 


2 


201 


282 


554 


26 


7 


940 


faible 


3 


208 


299 


587 


25 


6 


1150 


faible 


4 


224 


279 


603 


29 


7 


1250 


faible 


5 


157 


184 


729 


13 


8 


720 


faible 


6 




trace 


974 


0 


0 


210 


forte 



OSes non ceUulosiques = heteroxylanes (arabinose + xylose +galactose 
+acide glucuronique) + mannose + glucose non cellxilosique. 

DPv = degre de polymerisation moyen viscosimetrique determine de 
10 maniere connue dans la cupriethylenediamine a 25 °C. 

C (cristallinite) = determinee par diffraction des rayons X (longueur 
d'onde selectiormee XcuKai = 0,15405) 
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Comme le montre la Figure 1, la quantite d'anhydride acetique ajoutee a 
un residu cellulosique doit etre inferieure d' environ 2 a 7 moles / mole 
d'anhydroglucose et, de preference, environ 3,2 moles / mole 
5 d'anhydroglucose. Des quantites plus faibles d'anhydride acetique ne 
perraettent pas Testerification dans les conditions indiquees sur la Figure 1 
(diu-ee de 30 min et temperature de 40 °C) et des quantites plus elevees 
conduisent a la formation d'un triacetate de cellulose. 

10 La Figure 2 montre que la duree de la reaction doit etre inferieure a 1 h et 

de preference d'environ 20 a 30 min dans les conditions indiquees sur la Figure 
2 (temperature et quantite de reactif). Pour une duree de reaction superieure ou 
egale a environ 1 h, resterification produit du triacetate de cellulose. 

Les deux Figures illustrent la production d'lm residu d'esterification qui 

15 est riche en polymeres non cellulosiques. Ce residu n'est pas obtenu pour les 
celluloses d'une haute purete. 

1,2 Obtention des sulfo-acetates de cellulose 

20 1.2. 1 Optimisation des conditions d' obtention 

Les sulfo-acetates de cellulose sont obtenus selon le protocole decrit ci- 
apres. Deux temperatures de reaction ont ete testees 25 °C et 40 °C. A 25 ^'C, 
aucune reaction n'est observee. L'influence de la quantite d'anhydride acetique 
25 et de la duree de la reaction ont ete etudiees a 40 °C (se reporter aux Figures 1 
et2), 

1.2. 1. Mode operatoire 

Le materiel cellulosique, obtenu comme indique ci-dessus, est mis en 
30 suspension dans une solution d'acide acetique (50 g / 1) puis laisse sous 
agitation magnetique pendant 15 min a temperature ambiante. Apres 
centiifiigation (2250 g, 10 min, 20 °C), le sumageant est elinune. Cette etape 
est repetee deux fois. 
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La cellulose (50 g / 1) est ensuite immergee a temperature ambiante dans 
une solution d'acide acetique et d'acide sulfurique (12 g / 1), et Tensemble est 
agite vigoureusement pendant 1 min a temperature ambiante. 

L' anhydride acetique (3,2 moles par mole d'anhydroglucose) est ajoute 
5 et le melange reactionnel est agite vigoureusement pendant 1 min, puis est 
place sous agitation rotative a 40 ""C, pendant 30 min. 

La reaction est arretee par ajout d'une solution d'acide acetique a 70 %, 
afin de detruire Texces d'anhydride acetique, et le melange est agite pendant 
3_0_min a temperature _ambianle. ___ _ 
10 Apres centriftigation (2250 g, 10 min, 35 °C), le sumageant est recupere 

et le culot est lave trois fois a Tacide acetique puis 3 fois a Teau desionisee. 

L'acide acetique et les eaux de lavages sont ajoutes au sumageant. 

De Teau desionisee (4 volumes) est placee dans un tube de 
centriftigation et la solution d' ester cellulosique est ajoutee lentement sous 
15 agitation magnetique. Le melange est place a 4''C pendant 16 h afin de faire 
precipiter les trriacetates cellulosiques eventuellement formes. 

Le sumageant est recupere par centriftigation (17500 g, 20 min, 4 °C), 
puis neutralise a pH 7,5 par addition lente d'hydroxyde de sodium a 4 mol / 1. 

Le melange est refroidi dans un bain de glace et le pH est suivi en 
20 continu afin d'eviter toute saponification. 

Le precipite obtenu est alors dialyse contre de Teau desionisee jusqu'a 
ce que la conductivite des eaux de diaiyse soit inferieure a 1 |aS / cm. 

1 .3 Resultats 

25 

A 40°C, les quantites d'anhydride acetique peuvent varier de 3 a 7 
moles / mole d'anhydroglucose lorsque la duree de la reaction est egale a 30 
min. Les rendements sont optimum pour une duree d'environ 20 min a 
environ 30 min, lorsque la quantite d'anhydride acetique est de 3,2 moles / 
30 mole d'anhydroglucose; 

L'influence de la quantite d'acide sulftirique n'a pas ete testee. La 
quantite d'acide sulftirique influence probablement le taux de sulfatation et 
done la solubilite dans I'eau. Par ailleurs des quantites d'acide sulftirique trop 
importantes_peuvent prpvpquer une depolynierisation de la c^Uulos^ et_donc 
35 affecter les proprietes rheologiques des derives obtenus. 
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Le rendement d'esterification est eleve mais depend de la purete de la 
cellulose (Tableau BQ). II varie autour de 1,3 g / g pour les residus cellulosiques 
obtenus a partir de sons de cereales - dont la teneur en cellulose est comprise 
entre 550 et 730 mg / g et atteint 1,7 g / g pour la cellulose commerciale. 
5 Les degres d'acetylation varient de 1,8 a 2,4 et le degre de sulfatation est 

en majorite de 0,3 (sauf pour Techantillon 2, ou il est egal a 0,4). 

Tableau HI : rendement d'esterification (g / g), teneur en cellulose (mg / 
g), degres d'acetylation (DA) et de sulfatation (DS), viscosite intrinseque (ml / 
10 g) et cristallinite des sulfo-acetates de cellulose conformes a rinvention en 
fonction de la cellulose de depart. 



echantillon rendement cellulose DA DS [r\] cristallinite 
d'esterification 



1 


1.3 


364 


2,0 


0,3 


nd 


nulle 


2 


1.2 


408 


2.4 


0,4 


1534 


nulle 


3 


1.2 


434 


1,9 


0,3 


768 


nulle 


4 


1,2 


443 


1,8 


0.3 


637 


nville 


5 


1,3 


445 


1,8 


0,3 


642 


nviUe 


6 


1,7 


531 


2,3 


0,3 


1470 


nulle 



r| = viscosite intrinseque dans I'eau a 25 °C. Des mesures d'ecoulement 
15 dans xm tube capiUaire de type Ubbelhode (diametre : 0,52) ont ete realises a 
differentes concentrations. La viscosite intrinseque est alors determinee par 
extrapolation a concentration nulle de la viscosite reduite. 

nd = non mesuree. 

20 L'absence de depolymerisation de la cellulose au cours de la reaction 

d'esterification a ete mis en evidence pour rechantillon 6 (Tableau lU) : le 
degre de polymerisation du derive est done le meme que celui de la cellulose de 
depart, Celui-ci varie de 210 a 1250 pour les echantillons 1 a 6 (Tableau 11) et il 
ne semble pas afifecter les rendements d'esterification et les proprietes des 

25 derives cellulosiques. 
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1.4 Proprietes des sulfo-acetates de cellulose conformes a rinvention 

La solubilite dans Teau et les solvants polaires est liee a la presence des 
sulfates qui rendent les polymeres sufiBsanunent hydrophiles, comme deja 
5 mentionne. 

Par ailleurs, les acetyles conferent aux derives de la presente invention ses 
propiietes associatives interessantes : viscosite intrinseque elevee et dependante 
du degre d'acetylation (Tableau HI). La viscosite intrinseque elevee (650 - 1500 
ml / g) et comparable a celle de la carboxymethylceUulose implique des 
10 proprietes epaississantes potentiellement interessantes. 

Exemple 2 : Obtention de gels thermoreversibles a base de sulfo-acetates 
de cellulose de I'invention. 

15 Comme autres proprietes interessantes conferees aux derives de 

rinvention par les groupements acetyles on peut citer la thixotropie et la 
gelification apres traitement thermique. 

La solubilisation doit se faire de preference a chaud pour obtenir une 
solution limpide a une temperature d'enviion 25 ''C a environ 100 °C, mieux 

20 encore d'enviion 80 °C. Pour une concentration de 20 mg / ml et apres 
solubilisation a 80 °C et refroidissement lent, par exemple diminution de 1 °C / 
min pour atteindre 20 °C, un gel faible est obtenu, caracterise par la valeur des 
modules G' et G"(respectivement modules de stockage et de perte) qui 
s'elevent respectivement a 550 et 80 Pa a 1 rad / s et en appliquant une 

25 amplitude de deformation de 5 %. Ce gel est d'autant plus fort c'est a dire des 
valeurs de modules G' et G" plus elevees et Tecart entre les modules plus 
important, que la concentration est elevee et la descente en temperatme lente. 
Pour des concentrations comprises entre environ 10 et environ 20 mg / ml, la 
solution obtenue est tres visqueuse (G' compris entre 10 et 60 Pa a 1 rad / s et 

30 G" compris entie 0,5 et 5 Pa a 1 rad / s). Pour des concentrations inferieures a 
enviion 10 mg / ml, on obtient une solution peu visqueuse. 
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2.1 Proprietes des gels de sulfo-acetate de cellulose 

Les gels a base de sulfo-acetates de cellulose conformes a rinvention 
sont thermoreversibles (aucune perte des proprietes rheologiques n'est 
observee apres un traitement thermique) et partiellement thixotropes (la 
destruction du gel en appliquant un cisaillement n'est pas irreversible et apres 
repos, il tend a retrouver son etat initial). 

Les traitements thermiques ne provoquent pas de degradation de la 
liaison ester sulfurique. II n'y a done pas de liberation d'acide sulfiirique qui 
pourrait, au cours du temps, hydrolyser le polymere. 

Au sens de la presente description, Texpression « acide acetique 
glacial » doit etre comprise comme signifiant de I'acide acetique sensiblement 
pur a 100%. 



15 



REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation directe d'un melange de derives sulfo-acetates 
de cellulose hydrosokibles par esterification d'un materiel cellulosique, 

caracterise en ce quMl comprend les etapes consistant a 
5 (i) mettre en suspension le materiel cellulosique dans une solution 

d'acide acetique glacial, et eliminer Texcedent d'acide acetique ; 

(ii) mettre en suspension le materiel cellulosique gonfle d'acide acetique 
dans une solution d'acide sulflirique dans i'acide acetique glacial et 

(in) Jaire _reagir Je materjel cellulosique en _ajoutant de Tanhydride 

10 acetique. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il comprend une 
etape (iv) au cours de laquelle la reaction de I'etape (iii) est stoppee par ajout 
d'une solution aqueuse d'acide acetique. 

15 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce qu'il comprend, les 
etapes consistant a 

(v) centrifliger eventuellement le melange de I'etape (iv) mentionnee ci- 
dessus ; 

20 (vi) laver et eliminerle culot eventuellement obtenu ; 

(vii) ajouter de Teau afin de faire precipiter les triacetates de cellulose 
eventuellement formes ; 

(viii) centrifuger et eliminer le culot ; 

(ix) neutraliser le surnageant en refroidissant eventuellement ; 
25 (x) dialyser le precipite obtenu et 

(xi) lyophiliser la solution. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce qu'a I'etape (vi), le 
culot est lave a trois reprises a Tacide acetique puis a trois reprises a I'eau 

30 desionisee. 

5. Procede selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce que, a I'etape 
(vii), le melange est place a une temperature d' environ 4°C pendant une duree 

d'enyiron 16 h. 



35 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendication 3 a 5, caracterise en 
ce que I'etape (ix) est realisee par addition lente d'une solution d'hydroxyde de 
sodium jusqu' a Tobtention d'xin pH d' environ 7,5. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 3 a 6, caracterise en 
ce que, a Tetape (ix), le melange est refroidi dans un bain de glace et le pH est 
suivi en continu de maniere a ce que le pH ne depasse pas 10, de preference 
environ 7,5. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la quantite d'anhydride acetique choisie est de 3 a 7 moles 
/ mole d'anhydroglucose, de preference d'environ 3,2 moles / mole 
d'anhydroglucose. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caiacterise en ce que le temps d'esterification choisi est d'environ 1 min a 
environ 60 min, de preference environ 20-30 min. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la temperature d'esterification choisie est de 25 °C a 
80 °C, de preference environ 40°C. 

11. Procede selon Time quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le materiel cellulosique de depart est choisi dans le groupe 
comprenant des residus cellulosiques purifies a partir de co-produits issus de 
Tagricxilture et en particxilier des sons de cereales, par exemple ble et mais, 
mais egalement des celluloses de bois, par exemple de pin, ou de la cellulose 
microcristalline 

12. Melange de derives sulfo-acetates de cellulose hydrosolubles 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que lesdits derives presentent un 
degre d'acetylation de 1,5 a 2,4. 
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13. Melange de derives selon la revendication precedente caracterise en 
ce que lesdits derives presentent un degre de sulfatation de 0,2 a 0,6, de 
preference d'environ 0,3. 

14. Melange de derives selon les revendications 12 ou 13 caracterise en ce 
que seul est sulfate le carbone en position 6 des cycles d'anhydroglucose 
desdits derives. 

1^ .-Melange de derives selon Tune quelconque des revendications 12 a 

14, caracterise en ce que lesdits derives presentent im degre de polymerisation 
moyen viscosimetrique pratiquement identique a celui de la cellulose de depart, 
par exemple de 210 a 1500. 

16. Melange de derives selon Tune quelconque des revendications 12 a 

15, caracterise en ce que la viscosite intrinseque dudit melange est d'environ 
600 a environ 1500 ml / g. 

17. Melange selon Tune quelconque des revendications 12 a 16, 
caracterise en ce que lesdits derives presentent des proprietes de retention d'eau 
telles qu'en presence de sels ils gonflent, jusqu'a 200 ml / g tout en restant 
insolubles. 

18. Melange selon Time quelconque des revendications 12 a 17, 
caracterise en ce qu'il est exempt de derives triacetyles. 

19. Melange selon Tune quelconque des revendications 12 a 18, 
caracterise en ce que lesdits derives sont thermiquement stables pendant 16 h a 
80°C. 

20. Melange selon Tune quelconque des revendications 12 a 19, 
caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'un gel thermoreversible et 
partiellement thixotrope. 



1/1 



rendement en poids (% de matiere s^che) 




quantite d'anhydride acetique (moles/mole de glucose) 

O residu; □ acetate hydro-insoluble; O acetate hydrosoluble. 
Figure 1: Optimisation de la quantite d'anliydride acetique (temps d'esterification: 30 min; echantillon 1) 

rendement en poids (% de matiere seche) 



150 




temps (min) 

O residu; □ acetate hydro-insoluble; ^ acetate hydrosoluble. 

Figure 2: Optimisation du temps d'esterification de la cellulose (anhydride acetique: 3,2 moles /mole de gl 
Echantillon 1) 



